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第 1 章  緒論  
1 -1  はじめに  
近年のナノテクノロジーの進歩とともに、種々のナノ構造を有する材料系
が研究開発されている。これらナノ構造を有する材料（ナノ材料）は、 0 次
















のドット（ 3 次元方向の閉じ込め）、1 次元のワイヤ（ 2 次元方向の閉じ込め）、
2 次元の薄膜（ 1 次元方向の閉じ込め）というように、ナノ構造の制御が機
能発現に寄与していることがわかる。本研究では、以上のようなナノ材料の
合成プロセスとして、レーザーアブレーション法に着目した。レーザーアブ












究では、 Figur e 2 に示すように、固体ターゲットの形状や構造、あるいは雰
囲気ガスを制御することで、 0 次元、 1 次元および 2 次元の次元の異なるナ
ノ材料の合成を試みた。具体的な研究対象としては、コアシェル構造のシリ










F igure 2  Schemat ic  of  la s er  ab la t ion and i t s  applica t ions .  
 
1-2  本論文の目的と構成  
本論文の目的は、固体ターゲットの形状や構造、あるいは雰囲気ガスを制




第１章  本論文の目的と概要  
第２章  ナノ粒子および薄膜形成に関する既往の研究  
第３章  0 次元：表面を複合化した Si 量子ドットの生成  
第４章  1 次元： Si ナノワイヤの生成と転写  
第５章  2 次元：グラフェン薄膜の生成  




第 2 章  既往の研究  
2 -1  はじめに  






2-2 レーザーアブレーション法によるナノ粒子・薄膜の合成  
レーザーアブレーション法とは、 Figur e 1 に示したとおり、固体ターゲッ
トに高エネルギーのパルスレーザーを照射し、蒸発した物質の再凝縮により、
ナノ粒子や薄膜を形成する方法である。高エネルギーのレーザー光を固体タ






却されてプ ルーム の終端部 分に生 じる 衝撃波で主 に生じ ると考え られてい
る  [2]。これらのレーザーアブレーションによるナノ粒子 ･薄膜生成の一連
の過程を Figur e 4 に示す。レーザーアブレーション法の特徴は、 (1)  基本的
にターゲットの組成とほぼ同一の組成のナノ粒子・薄膜が得られる、 (2)  メ
ガワットか らギガ ワットク ラスの エネ ルギーを局 所的に 照射でき るため高
融点材料のナノ粒子・薄膜生成が可能であり、材料選択性の自由度が高い、
(3)  数千度の高温プラズマから雰囲気温度までの急冷過程を経ることで、非






















(a )  
 
 
     (b)  
 
F igure 4 .  Schemat ic  d iagra m of  (a )  la s er  ab la t ion and (b)  process es  involved in ns  















2 -2-1 複合ナノ粒子の種類  
代表的な複合ナノ粒子としては Figur e 5 に示すような (1)  コアシェルナノ















体物質や磁 性材料 などの様 々な物 質の 組み合わせ による コアシェ ルナノ粒
子合成が報告されている。例えば、半導体蛍光材料として用いられる C dS e







ルナノ粒子の合成も可能であることが報告されている  [4]  [5 ]。  
 
 (2)合金ナノ粒子  
ナノサイズの合金である合金ナノ粒子は、金属組成に応じて多様な構造を
示し、 Figur e 6 に示すような (1)  金属が液体のように互いにランダムに溶け
合った不規則な構造の固溶体型合金や (2 )  2 つ以上の金属が一定の元素比で
形成する規則的な合金構造をもつ金属間化合物などに分類される。固溶体合
金の例としては、 AgCu や AuPd などが挙げられ、金属間化合物の例として










F igure 6 .  Schema t ic  of  s ol id s o lu t ion a l loy and int er meta l l ic  a l loy.  
 
(3)  パッチ構造粒子  
パッチ構造粒子は局所的に被覆された粒子であり、その機能に異方性を持




子 は Figure 7 に 示 す よ う な 半 球 状 の パ ッ チ を 有 す る 粒 子 で あ り 、 ヤ ヌ ス
(Janus)粒子と呼ばれる  [6]。また、粒子同士がダンベル状（雪だるま状）に
接合したナノダンベル粒子もパッチ構造粒子の一つであり、金属 /酸化物や








(a )                                     (b)  
                  
F igure 7 .  Schemat ic  of  (a )  Janus  na nopa r t ic le and (b )  na nodu mbb el l  pa r t ic le.  
 










(1)  液相法による複合ナノ粒子の合成  
液相法は、溶液中に存在するイオンや分子を固体として析出させる方法で、
溶媒に対して過飽和状態を作り出し、核生成、成長、安定化によりナノ粒子
が析出する。この方法の特徴は、 (1 )  ほぼ球形の粒子が得られ、粒子径の制
御が広範囲で可能であること、 (2)  界面活性剤を混ぜることで凝集状態の制








も (1)  核生成、(2)  成長、(3)  停止の過程を経る。これは、コアシェルナノ粒
子の合成においても同様であり、コアとなる粒子を溶液内で前述の手順で生
成後、別の溶液を添加することで、コア粒子表面へのシェルの成長を行う必
要がある (F igur e 8)。すなわち、プロセスとしては 2 ステップを必要とする
ことが多い  [8]。  
 
 
F igure 8 .  Schemat ic  of  t wo-s t ep  s ynt hes is  of  cor e s hel l  nanopa r t ic le s ynt hes is .
（ r epr int ed f r om r ef  [8 ]）  
 
(2)  気相法による複合ナノ粒子の合成  
 気相法によるナノ粒子の生成・成長過程は、 (1)  原料ガスの高温化学反応
もしくは物理的冷却による過飽和蒸気の形成、 (2)  均一核生成による核粒子
の生成、 (3 )  凝縮・凝集による粒子の成長過程を経て、ナノ粒子が合成され






F igure 9 .  Schemat ic  dia gram of  na nopa r t ic le for ma t ion process  by nuc lea t ion an d  
growt h.  
 
気相法の一つであるエアロゾル合成プロセスは、高い過飽和蒸気の急激な
冷却によって粒子を生成するため、 (1)  高純度のナノ粒子を合成可能である













どうかで化学的気相成長法（ C hemica l Va por  D ep os it ion）および物理蒸着法












Jo と Wen は、近接した二種の固体ターゲットにそれぞれ別のレーザーを
同期させて照射することで、コアシェルナノ粒子の合成が可能であることを
報告している  [11 ]。C eylan らは、蒸発凝縮法により発生させた N i ナノ粒子
を、レーザーアブレーションにより発生させた CoO プルーム内に導入する
ことで、 Ni ナノ粒子表面が C oO で被覆された Ni/CoO コアシェルナノ粒子
が合成できることを報告している  [12 ]。  
Set o らは、 C o、 Pt、 SiO 2  （元素比 57 :2 0:23）を混合した 3 成分ターゲッ
トのレーザー照射によって、C oPt 合金に SiO 2 をコーティングしたコアシェ
ルナノ粒子を合成した。Figur e 10 は得られた粒子の T EM 像である  [13]。CoPt
合金コアの周囲に SiO 2 と見られるコントラストの低いシェルが形成されて
いることがわかる。このシェルの厚さは、ターゲット中の SiO 2 の組成比に









F igure 10 .  T EM image of  CoPt /S iO 2  core s hel l  nanopa r t ic les  produced b y la s er  
ab la t ion of  comp os it e t a rget  ( t a rget  comp os it ion Co:P t :S iO 2  =  57:20 :23) .  
( r epr int ed f rom r ef .  [13])  
 




化合物半導体である Z nTe ナノ粒子の合成において、比較的蒸気圧が高い Z n
の組成比が多く含有するターゲットを用いると、アニーリングの温度が高い




それぞれ LO フォノンモードのピークが見られ ZnTe ナノ粒子の生成が確認
できる。一方、 Te が多く含有するターゲットを用いると、アニーリングを




酸化することによって、可視光透過性を有する SiO 2 薄膜でコーティングす
ることができるため、コアとなる S i の孤立性が確保され、量子機能の発現
（サイズ制御によるバンドギャップ制御）に有効であることが明らかになっ
ている  [15]。  
 
 
F igure 11 .  Ta rget  comp os it ion dep endence of  Ra man sca t t er ing sp ect r a  of  the 





本研究では、第 3 章で述べるように、Si ナノ粒子表面へ透明導電膜をコー
ティングした、コアシェルナノ粒子の合成を試みる。しかし、一般的に、シ
リコンのよ うな軽 元素をコ アとし たコ アシェルナ ノ粒子 の合成は 困難であ
ることが知られている。  
また、レーザーアブレーション法を用いた Si ナノ粒子の表面状態の制御
法として、反応性ガス中でのアブレーションによる S i ナノ粒子のコアシェ
ル化が試みられている。 Umezu らは、水素ガスもしくは窒素ガス中で Si タ
ーゲットをアブレーションすることで、表面が水素または窒素で修飾された





で、 Si ナノ粒子のコーティングを行うためには、 Si ナノ粒子を発生させた
後に、異主成分の蒸気をその表面に凝縮させることで、Si をコアとする複合
ナノ粒子が合成できるのではないかと考えた。そこで、第 3 章ではレーザー
アブレーション法により発生した S i ナノ粒子と、蒸発凝縮法により発生さ
せた Zn あるいは Ag 蒸気と混合することで、複合ナノ粒子の合成を試みる。
なお、本研究では、シェルの対象物質として ZnO と Ag を選択した。酸化物
半導体である酸化亜鉛 (Z nO )は、バンドギャップが 3.4  eV と可視光に対して
透明で、酸素空孔などの欠陥により電子を生成しやすいため n 型半導体にな
りやすく、太陽電池やディスプレイの透明電極として応用が期待されている。
Si と Z nO のナノ複合構造体に関する研究は、ZnO 薄膜中に Si の量子ドット
を埋め込んだ構造体やナノワイヤに関しては、 Si/Z nO コアシェルナノワイ
ヤの合成例が報告されている  [18]  [19 ]。これらのコアシェルナノワイヤを




















る。また、ボトムアップ法には C hemica l  Vapor  D ep os it ion (C VD )法など、基
板上でナノワイヤを成長させる方法と、 Laser  Abla t ion 法のように気相中で
成長させる方法がある。  
 









らは Si 基板上を Ag ナノ粒子で覆うことによって、それが触媒となり室温の
HF/Fe(N O 3 ) 3 溶液中でも早いエッチングが可能になっただけでなく、高品質
な Si ナノワイヤ配列が形成できたと報告している  [22]。また、 Z hao らは、
マグネトロンスパッタリングにより Ag 触媒を Si 基板に堆積させ、電気化学
エ ッ チン グプ ロ セス を経 て Si ナ ノ ワイ ヤ を形 成す る 手法 を報 告し て い る  
[23]。また、 Ag 触媒層の厚みについて検討しており、 Figur e 12 に示すよう
に、 40 nm 以上の場合に S i 基板の上で整列した一様な Si ナノワイヤが生成





F igure 12 .  (L ef t )  sur face and (R ight )  cr oss - sect iona l SEM ima ge of  s ynt hes ized 
S iNWs b y chemica l etch ing process  (ca ta lys t  thickness :  40  nm).  
 
別の種類のエッチング法として、Huang らによって報告されている反応性
イオンエッチング法と呼ばれる方法がある  [24]。 Si 基板に単層のポリスチ
レン（ PS）粒子を堆積させ、反応性イオンエッチングにより PS 粒子サイズ




せ、脱イオン水、 HF、 H 2 O 2 の混合溶液中でエッチングすると、 Ag の堆積
が阻止されている PS 粒子直下の Si 基板が残存し、Si ナノワイヤを形成する。
最後に PS 粒子と Ag フィルムを除去するためのクリーニングプロセスを行
う。 Huang らは、エッチング時間が S i ナノワイヤの長さに、触媒のサイズ
が Si ナノワイヤの直径に影響を与えることを明らかにしている。以上のよ
うなエッチング手法では、大面積化が容易である利点がある一方で、エッチ
ングプロセ スの後 にシリコ ンウエ ハの クリーニン グが必 要となる ことから
プロセスの複雑化や不純物の混入が課題である。  
 
(b)  ボトムアップ法： Chemica l  Vapor  D ep os it ion（ C VD）法  
S iナノワイヤの合成法として最もよく用いられる手法は、大量製造が可能
な CVD法である。CD V法には、基板や原料ガスの違いや実験条件により、大
気圧 CVD法、プラズマ増強 C VD法、金属有機 CVD法、熱線 C VD法に分けられ
る  [25]。  一般的には、シリコンウエハが基板としてよく用いられ、シラン
（ SiH 4 ）、四塩化ケイ素（ SiH 4 ）、シリコンダイオード（ SiI 2 ）などの触媒を
含む原料ガスが用いられる。 Chengらは、シリコンウエハの代わりに FTOあ
るいはガラスを基板として用い、インジウムのフィルムを基板に加圧により
接着させ触媒とした  [26]。そこに SiH 4 を空気で希釈して原料として導入し








F igure 13 .  SEM images  of  the s ynt hes ized S iNW b y CVD met hod.  
 (a )  and (b )  us ing FTO as subs t ra te,  (c)  and (d)  us ing g la ss  a s  subs tr a te.  
  
 近年、プラズマと既存の CVD 法を組み合わせた、プラズマ増強 CVD 法
（ PECVD）が報告された。 H ofma nn らは、 Si ナノワイヤを成長させるため
に水素プラズマを用いた  [27 ]。この手法を用いると、既存の CD V 法よりも
高い収率で S i ナノワイヤを得ることができる一方で、プラズマを用いると、
高価になる上、実験経路も複雑化する。  
 
(c)  ボトムアップ法：レーザーアブレーション  
レーザーアブレーション法は、様々な触媒粒子が使えることや、基板の有
無、合成条件などを変えられることから、広く使われている S i ナノワイヤ
の合成法の一つである。この合成プロセスの長所は、化学的にシンプルかつ







F igure 14 .  Schemat ic  of  t he na nowire gr owt h appa ra tus by la s er  ab la t ion met hod.  
 
Mor eles らは、F igur e 14 に示すような典型的なレーザーアブレーションの
実験装置を用いて Si ナノワイヤを合成した  [28]。図中 (1)で示すレーザー源
から照射されたパルスレーザーはレンズ (2)によってフォーカスされ、石英
ガラス管に設置された触媒粒子とシリコンから成るターゲット (3)をアブレ
ーションして Si 蒸気を発生させる。反応温度は電気炉 (4)で制御し、Ar など
のキャリアガスを (6)の左側から流量計で流量制御しながら導入して冷却指
(5)で捕集し、最終的に (6)の右側からポンプで排気する。 Si ナノワイヤの成
長 は ワ イ ヤ 上 の 触 媒 に よ っ て 起 こ る 。 F igur e 15 に 示 す T EM 写 真 か ら 、
Si 0 . 9 F e 0 . 1 のターゲットから生成した Si ナノワイヤの構造がわかる。温度
1200 ℃、圧力 500 Tor r、Ar ガス流量 50 SCCM の条件で得られたものである。






F igure 15 .  T EM image of  t he nanowir es  produ ced b y la s er  ab la t ion met hod (sca l e  




源は、N d:YAG レーザーである。Fu ka ta らによると、Figur e 16 に示すとおり、
Si ナノワイヤの直径および長さはレーザーパワーに依存する  [29]。レーザ
ーパワーが増大すると、レーザー照射中にアブレーションされる原子量が増
えるため、過飽和状態の液体合金サイズに影響を与え、結果として S i ナノ
ワイヤの直径が大きくなる。長さについては、過飽和状態にある時間と、液
体合金に溶け込む S i 原子がいかに余分に存在しているかに依存する。その







F igure 16 .  D ep endence of  the d ia met er  and lengt h of  S iN Ws on t he la s er  power.  
 
ここで、Si ナノワイヤの成長に重要な因子はレーザーパワーだけではなく、
金属触媒も重要な因子の一つである。 Au は Au/S i 状態図の共融温度が低い
ため、低い温度で S i ナノワイヤを成長させることができることから、最も
頻繁に使用される金属触媒である。一方で、 Au は高い化学的安定性を有す
ることから Si ナノワイヤの後処理を難しくする課題もある  [30]  [31]。Au の
代替として、 Fe や N i、 Pd、 Al などの金属材料が使用されている。  
 
2 -3-2 成長メカニズム   
どのよう な合成 方法を 用いた として も 、レーザ ーアブ レーシ ョンに よる
Si ナノワイヤの成長は Vapor-L iqu id-S ol id (VLS)メカニズムと呼ばれるメカ
ニズムによって説明することができる。 Si ナノワイヤに対する VLS メカニ
ズムは Wagner らによって初めて提案された  [32]  [33 ]。例えば、Si ナノワイ
ヤの合成方法としてよく使われる CVD やエッチングの場合、 Si ナノワイヤ





と混合されて S i 蒸気は金属内に拡散していくことで液体合金が生じる。そ
の後、溶融した S i は固体柱を生成するために核化し、基板と垂直に成長す
る。結果として、ある一定の成長時間の後、 Si ナノワイヤが生成される。  
 
 
F igure 17 .  Schemat ic  D iagra m of  the VLS growt h mechanis m of  s i l icon 
na nowires .  
 
一方で、固体基板がなくてもエアロゾル粒子として S i ナノワイヤを発生
させることができる。エアロゾル粒子として Si ナノワイヤを合成する方法
のほとんどがレーザーアブレーション法である。 Figur e 18 は Si ナノワイヤ
をエアロゾルとして得る場合の VLS メカニズムの模式図で、全ての S i 成長
過程は気相で起こる。このプロセスは、高い純度のナノワイヤを連続的に得
られる利点がある。エアロゾルとして S i ナノワイヤを発生させるには、 Si
と金属触媒 のコン ポジット ターゲ ット をレーザー を用い てアブレ ーション
を行う。このレーザーアブレーションプロセスでは、Si と金属の混合蒸気が




の拡散、ナノワイヤの成長は反応器内の短い滞留時間で生じる。   
 
 
F igure 18 .  Schemat ic  Dia gram of  the VLS growt h mecha nis m of  s i l icon na nowir es  
in the a er os ol process  wit hout  so l id subs t r ate  
  






成では、転写用基板として P olydimet hyls i loxane（ PDMS）を用いることが多
い。 PDMS を用いた基本的な転写方法の図を Figur e 19 に示す。ある基板上
に堆積させた目的粒子の積層膜に、PDM S によって作成した、予めパターン
を形成した転写用基板 (S ta mp)を接触させることで目的粒子を Stamp に付着






ラス基板上への Ag ナノ粒子  [34 ]、 CNT ナノ粒子  [35]、 Au ナノ粒子  [36]、
Al [37]を目的粒子としたパターン転写や、 Si 基板上への Au ナノ粒子  [38 ]  
[39]、Au ナノ粒子 /Cr ナノ粒子の複層膜  [40]、F e 2 O 3 ナノ粒子  [41]のパター




F igure 19 .  Schema t ic  of  t r ansf er  met hod us ing PDMS s tamp.  
 
また、本研究で用いた、ろ過などに用いられるフィルタで転写を行う方法















F igure 20 .  Schema t ic  of  t r ansf er  met hod us ing f i l t er.  
 
Zhou らは液相中に懸濁させた CNT を真空ろ過法によってフィルタ上に堆
積させたのち、パターン形成した PDMS を積層膜上に接触・付着させ、パタ
ーン化させた積層膜を PET フィルムや Si 基板などのさまざまな基板へ転写
を行うことで、CNT 積層膜のパターン転写を試みている  [43]。Schopf らは、
噴霧熱分解法によって気相中に生成した TiO 2 ナノ粒子をガラス繊維フィル
タによってろ過・積層させ、常温プレスによって Polyprop ylene(PP)フィルム
上へ転写することで TiO 2 ナノ粒子積層膜の転写を行い、膜の密度や転写粒
子の質量などの評価を行っている  [44 ]。Kaskela らは、CVD 法によって生成
した Single-Wa lled  Carbon Nanotub e (SWC NT )をメンブレンフィルタで捕集後、
常温プレスによって種々の基板への転写を行っている  [45]。その結果、作
成された SWCNT 積層膜の表面抵抗率は 110Ω/□、光透過率は 90%程度であっ
たことを報告している。 Nasibu l in らは、 CVD 法によって気相中に生成した
SWCNT をメンブレンフィルタで捕集し、加熱プレスによってポリエチレン
フィルム上へ転写することでフィルム上への SWCNT の積層膜の作成を試み
ている  [46]。フィルタ上に積層させた S WCNT 積層膜およびフィルム上へ転









F igure 21 .  SWCNT thin f i lm ma de b y t r ansf er  met hod us ing a ir  f i l t er.  ( r epr int ed 
f rom r ef .  [46] )  
 
2-4 2 次元材料（薄膜）  
 本研究では、グラフェンに代表される炭素系原子層薄膜に着目した。グラ














F igure 22 .  Mot her  of  a l l  gr aphit ic  f or ms .  Graphene is  a  2D build ing ma t er ia l  f or  
ca rbon ma t er ia ls  of  a l l  ot her  dimens iona l i t i es .  I t  can b e wrapp ed up  int o 0D 
buckyba l ls ,  r ol l ed int o 1D nanotub es  or  s tacked int o 3D graphit e.  ( r epr int ed f r om 
r ef  [47 ])  
 
2 -4-1 グラフェンの合成法  
 グラフェンの合成法としては、 (a )  高配向性熱分解グラファイトからの剥
離、 (b)  シリコンカーバイドの熱処理による表面再構成、 (c)  化学気相成長









(a )  高配向性熱分解グラファイトからの剥離  
 高配向性熱分解グラファイト (HOPG)の表面を、粘着テープを用いて剥離
を繰り返す ことに よって単 層グラ フェ ンを得ると いう非 常にシン プルな方
法である  [48]。 G ei m らはこの手法を用いて初めて単層グラフェンを得るこ
とに成功し、物性を実験的に評価することで 2010 年にノーベル物理学賞を
受賞した  [49]。 H OPG は Figur e 23 のようなグラフェンが何層にも重なり合
った構造をしている。HOPG 内のグラフェン層間はファンデルワールス力に
よって結合しているため、簡単に剥離することが可能である。この性質を利
















(b)  シリコンカーバイドの熱処理による表面再構成  






素原子ネットワークはバッファー層 (第 0 層 )と呼ばれ、バッファー層を構成
する炭素原子のおよそ 1/3 は基板のシリコンと共有結合をしている。そのバ
ッファー層 の上に 形成され る炭素 原子 ネットワー クはバ ッファー 層の炭素
原子とは共有結合せず、ファンデルワールス力によって引きつけられたグラ
フェン層となる (F igur e 23)。また、 N or ima tsu らは、 F igur e 24 に示すような
シリコンが蒸発し、カーボンリッチになった箇所からグラフェンが形成され
ていく成長モデルを提案している  [51 ]。この手法で得られたグラフェンは、
半導体であるシリコンカーバイド上に生成されるため、エレクトロニクスデ













(a )                                   (b)  
 
F igure 24 .  (a )T EM image of  gr aphene la yer s  of  S iC  annea led a t  1350,  1400,  
1450℃  f or  60  minut es  and 1500,  1600℃  f or  30  minut es  in 6  a tm.  (b)Prop os ed 
for ma t ion mechanis m of  gr aphene la yer s  on the S iC  sur face.  ( r epr int ed f rom [51] )  
 
(c)  化学気相成長法 (C VD 法 )  
 CVD 法によるグラフェン成膜では、メタンやアセチレンなどの原料ガス




触媒には炭素固溶限の大きな遷移金属 (F e、Co、N i)  [52]  [53 ]  [54 ]、炭素固溶
限の小さい貴金属 (Cu、 Pt、 I r )  [55]  [56 ]  [57]が用いられているが、これらの














L i らは、 C VD 法を用いてセンチメートルオーダーの単層グラフェンを銅
箔上に 95 %の純度で成膜することに成功した  [55]。しかしながら、連続し
た完全な単層グラフェンを成膜するまでには至っておらず、今後の技術改良
が必要である。また、 C VD 法で得られたグラフェンは HOPG からの剥離で
得られたグラフェンほど電子移動度は高くなく、さらに金属触媒上へ成膜す
るため、物性を評価する場合やデバイスとして応用する場合には、金属触媒







F igure 25 .  Schemat ic  of  chemica l vapor  depos it ion  
 
(d)  レーザーを用いたグラフェン合成法  
レーザーは、波長、周波数、パルス幅、レーザー強度 (フルーエンス )など
の様々なパラメータの調整により、生成過程の制御をすることが可能である。
パ ル ス レ ーザ ー 堆積 法 (レ ーザ ー アブ レー シ ョ ン 法 )と レ ーザ ー を 用い た グ
ラフェンの合成法について詳細に述べる。  
 レーザー アブレ ーション 法とは 固体 ターゲット に高エ ネルギー のパルス
レーザー光を照射することによって、その表面より蒸発、脱離した原子やク
ラスターが、気相中あるいは基板上において核生成を経て発生したナノ粒子
を、基板上に堆積させることで薄膜を形成する手法である (F igur e 26)。レー
ザーアブレーション法の特徴としては、 (1)  メガワットからギガワットクラ
スのエネルギーを局所的に照射できるため、高融点の材料の粒子化が可能で
あり、材料選択性の自由度が高い、 (2)  レーザー強度、雰囲気ガス、系の圧
力などの種々のパラメータの調整により生成過程を制御できること、そして









F igure 26 .  Schemat ic  of  pu ls e la s er  dep os it ion met hod.  
 
 レーザー アブレ ーション 法以外 のレ ーザーを用 いたグ ラフェン 合成法と
しては、Qian と Z hou がレーザーを用いて HOPG のグラフェン層間のファン
デルワール ス力を レーザー のエネ ルギ ーで切断す ること で数層の グラフェ
ンをシリコン基板上に得られることを報告した  [58]。彼らは、真空チャン
バ内を 1 Tor r のアルゴンで満たし、チャンバ中央部に設置した HOPG ターゲ
ットに、 Nd:YAG レーザー (λ=532 nm、 ν= 1 Hz)を照射し、レーザーのエネル
ギー強度であるフルーエンスを変化させ、シリコン基板上に得られる薄膜の
観察を行い、フルーエンスが約 5 J  cm - 2 において、グラフェン層間のファン
デ ル ワ ー ル ス 結 合 の み を 切 断 し グ ラ フ ェ ン が 得 ら れ る こ と を 報 告 し た









用いられている HOPG が非常に高価であるという課題が挙げられる。  
 
F igure 27 .  (a )  Schemat ic  d ia gram of  t he ex per imenta l  s etup .  (b)  I l lus t r a t ion of  
the for ma t ion of  f ew- layer  gr aphene t hrou gh la s er  exfo l ia t ion of  HOPG.  
( r epr int ed f rom [58] )  
 
 シリコン カーバ イドの熱 分解に よる グラフェン のエピ タキシャ ル成長に
ついては前述したが、熱源としてレーザーを用いても同様のことが可能であ
る。L ee らは 10 - 6  Tor r の窒素雰囲気下においてシリコンカーバイド上にエキ






フェンを描くことが可能である  (F igur e 28  (a ))。Figur e 28  (b )は、シリコンカ
ーバイド上に形成されたグラフェンの断面 T EM の画像であり、フルーエン
スを 1.1、 1.2、 1.4  J  cm - 2 と変化させてレーザー照射を行うと、それぞれ 1
層、 2 層、 3 層のグラフェンが形成されていることがわかる。この手法の特
徴は、シリコンカーバイド全体を加熱することなくグラフェンを形成できる
ことであり、他のデバイスと組み合わせて加工をする際に、デバイスを害す








F igure 28 .  (a )SEM ima ge of  la s er-pr ocess ed S iC  wit h a  shadow mas k p laced in 






ることで、 C VD の局所的な熱源とし、金属触媒上にグラフェンのラインを
描くことが可能である。 Z hou らは、 10 - 3  Tor r のメタン・水素混合気体中 (混
合比 5:2)において、ニッケル基板にレーザー (Cw、 λ=532 nm、Π=5 W)を照射
す る こ と で 、 ニ ッ ケ ル 基 板 上 に グ ラ フ ェ ン が 形 成 さ れ る こ と を 報 告 し た
(F igur e 29  (a ))  [60 ]。レーザー照射によりニッケル基板が局所加熱され、メ
タンを炭素源とする C VD (LC VD)が発生する。このとき、基板を移動させな
がらレーザー照射を行うことで、数 μm 幅のグラフェンラインを形成した
(F igur e 29  (b ))。LC VD は通常の C VD のおよそ 1000 倍の早さで基板にグラフ
ェンを形成することができるため、様々なアプリケーションへの応用が期待
されている。しかし、LC VD においても金属触媒上にグラフェンが形成され















Figure 29 .  (a )  Schema t ic  d ia gram of  la s er  d ir ect  wr it ing of  gr apheme pa t ter ns  on 
a  nickel f o il  (b )Opt ica l  micr ograph of  gr apheme pa t t ern on a  nickel f o i l  












要となり、 透明基 板上への ワンス テッ プ合成を行 うこと ができな かった。
Wei らは、ガラス基板表面にフォトレジスト S-1805(Ship ley C omp. )をスピン
コーティング法によって厚さ 30 nm で塗布し、さらにフォトレジストをガラ
ス基板で挟むことでガラス -フォトレジスト -ガラス系を作製した。また、こ
の系に 0.1  Tor r の N 2 雰囲気下で N d:YAG レーザー (C w、λ=532 nm、Π=2.8  W)
を照射することで、ガラス基板へのグラフェンのワンステップ成膜を行った






あることや 、成膜 されるグ ラフェ ンの サイズが小 さいと いった課 題がある














(b)                                       (c)  
 
F igure 30 .  (a )Schemat ic  d iagra m of  la s er- indu ced growt h of  gr aphene on qua r tz  
wafer,  (b)T he C or r esp onding Ra man sp ect r a  r ecor ded fr om t he cent er  of  t he 
la s er- ir r ad ia t ion a r ea ,  (c)A ma gnif ied opt ica l  micrograph of  a  gr apheme dot .  








る。しかし、これまでに提案されてきた合成手法は、 HOPG の剥離や C VD
法などのような、これまでに行われている手法を踏襲したものがほとんどで
あり、目的基板上への転写や、触媒の除去、パターニングのために物理的あ

























F igure 31  Compar is on of  schema t ic  b et ween  t radit iona l la s er  ab la t ion met hod an d  






第 3 章  表面を複合化した Si 量子ドットの生成  
3 -1  はじめに  
直径が 100 nm 以下の微粒子は、一般的にナノ粒子と呼ばれ、バルクとは
異なる化学的・物理的特性がみられることから、材料や医療など様々な分野
で研究が行 われて いる。な かでも 半導 体ナノ粒子 として 知られる シリコン
（ Si）ナノ粒子が 10 nm 以下になると、バルクには見られない可視光の発光
特性が発現し、半導体バンドギャップを粒子サイズにより制御できるように









ト太陽電池の開発が進められている  [62 ]。しかしながら、 Si ナノ粒子を基
板上に集積する際に、基板上で粒子同士が凝集し、互いに接触すると、ナノ
粒子を孤立系として取り扱うことができなくなり、その機能が低減すること




うことが課題となっている  [65]。このため、 Si ナノ粒子を太陽電池などの







ターゲットへのレーザー同時照射により、 0 次元ナノ材料、すなわち、Si ナ






























F igure 32 .  Schemat ic  of  modi f ied ta rget  r od.  
 
つぎに、実験経路を Figure 33 に示す。まず、前述した複合ターゲットを
SUS 製の 5 -wa y クロス真空チャンバ （ー ICF70 フランジ）の内部に設置した。
ここで、 Si/ Ag 系の複合ターゲットには、 Si ロッド（φ 6 mm x 30  mm;  ニラ
コ社製）を Zn ロッド（φ 10 mm x 6  mm;  ニラコ社製）の中心にφ 1.2  mm の
孔を開けて挿入したものを、Si/Z n 系の複合ターゲットには、Si ロッド（φ 6  
mm x 30  mm;  ニラコ社製）を Z n ロッド（φ 10 mm x 6  mm;  ニラコ社製）の
中心にφ 1.2  mm の孔を開けて挿入したものを用いた。ヘリウムガスを流量
0.3  L min - 1 になるようにマスフローコントローラーで流量制御しながら経
路内に導入すると共に、真空ポンプ（ Type AM 100,  AEG 社製）で排気し、
真空ポンプ直前に設置したバルブによって雰囲気圧力を Si/Ag 系の場合は
3.5  Tor r に、 Si/Zn 系のときは 2.6  Tor r になるように制御した。粒子生成は、





トの表面に集光照射することで行い、低圧インパクタ（ノズル径  2 .5  mm,  基
板間距離  5  mm）を用いて粒子を捕集した。ここで、それぞれの系で使用し
た N d:YAG レーザーが異なるため特性値を整理すると、 Si/ Ag 系の場合は波
長 532 nm、周波数  20  Hz、  パルス幅  約 5 ns、スポット径  φ 2.5  mm の
Cont in iuu m 社製レーザー光源（ Inl i t e Ⅱ -50）をレーザーの照射エネルギー
を調整することでフルーエンス  1 .2  J  cm - 2 に設定し、 S i/Z n 系の場合は波長
532 nm、周波数  50  H z、  パルス幅  約 7 ns、スポット径  長軸 2.5  mm x 短
軸  1 .2  mm の Cont in iuu m 社製レーザー光源（ Inl i t e  Ⅱ -50）をレーザーの照
射エネルギーを調整することでフルーエンス  1 .25  J  cm - 2 に設定した。透過
型電子顕微鏡 T EM (T EM: Trans miss ion E lect ron Microscop e)を用いて得られ
た粒子の形状を観察すると共に、その画像から粒度分布を求め、 T EM に付
随するエネルギー分散型 X 線  (EDX : E nergy D isp er s ive X -ray Sp ect ros cop y)
分析装置により生成粒子の局所的な組成を分析した。 T EM 観察用の基板と
して T EM グリッド  (ELS-C10,  応研商事社製 )を、低圧インパクタの堆積板
上に電子顕微鏡観察用両面テープで貼付し、その上に粒子堆積を行った。ま
た、前述したように、コアシェルナノ粒子を生成するためには、シェル材料
のプルーム 高さが コア材料 のプル ーム 高さと同等 かそれ 以上にな るように
種々のパラメータを制御する必要があるため、光学フィルタを用いて分光し
てカメラでその画像を撮影する手法（発行画像計測法）によりレーザー励起
プルームの高さを測定しながら、 Table 1 に示すとおり最適な実験条件を設
定 し た  [66]。 使 用 し た カ メ ラ は デ ジ タ ル 一 眼 レ フ カ メ ラ  (D70 あ る い は








山本光学社製）を、 Z n のプルーム観察用にはバンドパスフィルタ（中心波
長 480 nm,  FWHM 10±2 nm,  T hor labs 社製）を用いることで、それぞれ波長
635 nm (S i :  赤色 ) ,  546  nm (Ag: 緑色 ) ,  481  nm (Z n: 青色 )の発光を観察するこ
とができる。例えば、Figur e 34 は S i/Z n および Si/ Ag 系のターゲットにレー
ザーを照射 したと きに見ら れるレ ーザ ー励起プル ームを 光学フィ ルタを用
いて撮影したものである。このように、孔の底部からは赤色の S i のプルー
ムが、またリング状の照射面からは青色の Zn や緑色の Ag のプルームの発
光が見られる。これらの結果から、ターゲット孔深さは Si/ Ag 系の場合は 2  
mm、 Si/Z n 系の場合は 3 mm とした。  
 
 










Table 1  Exp er imenta l  pa r amet er s  
 
 
(a )                               (b )  
 










3-3  実験結果  
3-3-1  S i/ Ag 系  
(a )  T EM 観察および粒度分布測定  
粒子捕集部に透過型電子顕微鏡（ T EM）用のグリッドを設置して捕集した
試料を T EM 観察すると、Figur e 35 に示す粒子が見られた。T EM の原理より、
原子番号の大きな元素はコントラストが強く見えるため、これらの色の濃い
粒子は Ag、これらの薄い粒子は S i であると考えられ、Figur e 36 に示す模式
図の構造と推測できる。 Figur e 37 は、この T EM 像から求めた、それぞれの
粒子の粒度分布を示している。Si の平均径はおよそ 10 nm であり、本研究の
目的である 量子サ イズ効果 が期待 でき る粒径範囲 の粒子 が得られ ているこ
とが確認できる。また、Ag 粒子は平均径 6 nm と、Si よりもさらに小さいこ
とが確認された。これは、 Ag ナノ粒子の表面自由エネルギーが大きいこと
に起因していると考えられる。  















F igure 36 .  Schemat ic  of  du mb b el l  pa r t ic le comp os ed of  Ag and S i pa r t ic les .  






F igure 37 .  S ize d is t r ibut ion of  S i  and Ag nanopa r t ic les .   
 
(b)  高分解能 T EM による界面の観察  
F igure 38 に示す高分解能 T EM 像の Si ナノ粒子と Ag ナノ粒子の接合界面
に注目すると、結晶性が高いまま接合していることがわかる。しかしながら、








F igure 38 .  HRT EM image of  S i/ Ag na nodu mbb el l  pa r t ic les .  
 
(c)  ST EM-HAADF 法による局所的な組成分析  
高角度散乱暗視野 -走査透過電子顕微法： ST EM-HAADF (H igh-a ngle  
Annu la r  Dark-f ie ld Sca nning Transmiss ion Elect ron Micros cop y)  法により、生
成粒子を観察した像と T EM に付随する数 nm の分解能を持つ E DX で求めた
生成粒子の局所的な元素マッピング像を Figure 39 に示す。 ST EM 法は試料
を走査して観察するため、回折コントラストの影響を低減でき、組成コント
ラストを強くして組成情報を得るのに適した分析法である。 H AADF 像は原
子番号の 2 乗に比例したコントラストが得られるため、原子番号の大きな元
素ほど明るく（白く）見える。Figur e 39(a )の T EM 像は、走査 T EM 法により
撮影した H AADF 像を表しており、色の白い粒子が Ag、色の薄い粒子が S i
を示している。このように、低分解能では見られなかった直径数 nm の非常
に微小な Ag 粒子がシリコンのまわりに凝集していることがわかる。その他









プラズモン共鳴を応用したバイオセンサなどの用途で注目されている  [67]。 
 
 
F igure 39 .  (a )  ST EM-HAADF ima ge a nd cor r esponding EDS elementa l  maps  for  
(b)  over  a l l ,  (c)  s i l i con K Line,  ( d)  s i lver  K  l ine a nd ( e)  ox ygen K l ine for  






3-3-2  S i/Z n 系  
(a )  T EM 観察および粒度分布測定  
シェルターゲットを Z n としたときには、先ほどの Si/ Ag 系とは異なり、
Figure 40 の T EM 像に示すような複合ナノ粒子が生成した。原子番号の大き
い Zn は濃く、 Si は薄く見えることから、 Si 粒子のまわりに Zn が被覆され
た粒子が一部含まれていることが確認でき、 Figur e 41 のようなコアシェル
構造を有していると考えられる。 Figur e 42 は、この T EM 像から求めたコア
シェルナノ粒子の粒度分布であり、コアの平均径は 5 nm、その周りにより
大きな 11 nm 程度の Z n のシェルが被覆されている結果となった。すなわち、
生成したコアシェルナノ粒子は、直径 5 nm ほどの Si をコアとし、その表面
を厚さ約 3 nm ほどの Z n のシェルで被覆した構造をしていると考えられる。
一般に、金属の自然酸化により形成される酸化膜は 3 nm ほどであるため 4 9 ) 、











F igure 41 .  Schemat ic  of  cor es hel l  pa r t ic le comp os ed of  Z nO and S i pa r t ic les .  
 Si (Core)  





F igure 42 .  S ize d is t r ibut ion of  S i  cor es  and  Zn shel ls .  
 
(b)  高分解能 T EM による界面の観察  
こちらの図は、高分解能 T EM により生成した複合ナノ粒子を観察した結
果である。  アモルファス Si のコア、結晶性のシェルからなる直径 10 nm ほ
どのナノ粒子を示している。結晶性のシェルの格子間隔は約 2.4  Å であるこ
とから、すでに報告されている Z nO の格子定数とほぼ等しいため、 Z n の自








F igure 43 .  HRT EM image of  S i/Z n cores hel l  na nopa r t ic les .  
 
(c)  ST EM-HAADF 法による局所的な組成分析  
S i/ Ag 系と同様の元素マッピングを行った結果を Figur e 44 に示す。 F igur e 
44  (a )の T EM 像からは、原子番号の小さい色の薄い Si ナノ粒子の表面を取
り囲むように、原子番号の大きい白色の Zn が存在していることがわかる。
次に、酸素の分布も確認するため EDX による元素マッピングを行った。緑
の球形の Si 粒子の周りに、青色の Z n が被覆するコアシェル構造をしている
ことがわかる。また、酸素原子は粒子全体から検出されており、サンプルを







F igure 44 .  (a )  ST EM-HAADF ima ge a nd cor r esp onding EDS elementa l  maps  for  
(b)  over  a l l ,  (c)  s i l icon K Line,  ( d)  z inc K line a nd ( e)  ox ygen K l ine for  
comp os it e na nopa r t ic les .   
 
 
3-4  複合ナノ粒子生成メカニズムの解析  















ムの飛行特性の解析には、 (a )  ブラスト波モデルと、 (b)  抗力（ドラッグ）
モデルが一般的に使われる。  
 
(a )  ブラスト波モデル (Bla s t  wa ve model )  [6 8]  
固体ターゲット表面からププルーム終端までのある時刻 t における距離を
R ( t )とすると、  
                      















           (3-1)  
ここで、 ρ :  雰囲気ガスの静止状態の密度、 ξ  :物質の比熱比に依存する定










(b)  抗力 (ドラッグ )モデル（ Drag force mod el）  [70]  






端の位置 R ( t )は次式で表される。  
                    𝑹𝑹(𝒕𝒕) = 𝑹𝑹𝟎𝟎[𝟏𝟏 − 𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆(−𝜷𝜷𝒕𝒕)]         (3-2)  
ここで、 R 0 はプルームの最大到達距離、 β は速度減衰の時定数である。  
本研究では、プルーム発生初期過程だけではなく、ナノ粒子の主要な粒子生




3 -4-1-1  S i/ Ag 系  
F igure 4 5 は、ドラッグモデルを用いて複合ナノ粒子合成を試みたときの
Si と Ag のプルーム高さをそれぞれ時間に対してプロットした図と、時間の
経過と共にプルーム高さが変化していく様子を模式的に表したものである。
時間ゼロのときのプルーム高さの差は、ターゲットの孔深さ  (2  mm)を表し
ており、時間の経過と共に Ag と S i のプルームはそれぞれ大きくなるが、最








F igure 45 .  Change in t he p lu me edge d is tance of  S i  and Ag for  t ime.  
 
3 -4-1-2  S i/Z n 系  
F igure 4 6 は、ドラッグモデルを用いて複合ナノ粒子合成を試みたときの
Si と Z n のプルーム高さをそれぞれ時間に対してプロットした図と、時間の
経過と共にプルーム高さが変化していく様子を模式的に表したものである。
時間ゼロのときのプルーム高さの差は、ターゲットの孔深さ  (3  mm)を表し
ている。 Si/ Ag 系の場合とは異なり、両者のプルーム高さの差は時間が経つ
ほど大きくなり、最終到達高さでは Si のプルームは Zn よりも 10 mm 程度
小さかったことがわかった。すなわち、Si ナノ粒子が先に生成し、このナノ
粒子が Z n のプルームの終端に残存する Z n の蒸気と混合されたことで、 S i
をコアとし、その表面が Z n で被覆されたコアシェル粒子が生成したと考え







F igure 46 .  Change in t he p lu me edge d is tance of  S i  and Z n for  t ime.  
 
3 -4-2  界面の安定性  
粒子生成のタイミングに加えて、コアシェル構造となるもう一つの条件と
して、コアとシェルの界面の安定性の影響が考えられる。  
コアシェ ルナノ 粒子が 生成す るには コ アとなる 粒子の 表面に シェル の蒸
気が凝縮することでコアシェル構造が形成される。 Figur e 47 に示すような
コアシェル 構造体 とコア及 びシェ ルが 別々に生成 する場 合の粒子 生成エネ
ルギーについて考える。  
粒 子 が コ ア シ ェ ル の 形 態 を と っ て い る と き の 系 の 生 成 エ ネ ル ギ ー
E c o r e - s h e l l は次式で表される  [11 ]。  







𝑬𝑬𝒔𝒔𝒆𝒆𝒆𝒆𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒔𝒕𝒕𝒆𝒆𝒔𝒔 = −(𝑽𝑽𝑪𝑪∆𝑮𝑮𝑪𝑪 + 𝑽𝑽𝑪𝑪∆𝑮𝑮𝑪𝑪) + 𝑨𝑨𝑪𝑪𝜸𝜸𝑪𝑪 + 𝑨𝑨𝑪𝑪,𝑵𝑵𝑵𝑵−𝑪𝑪𝑪𝑪𝜸𝜸𝑪𝑪      (3-4)  
すなわち、 (3-3)式と (3-4 )式の差分 ΔE は次式で表され、この ΔE が正であ
ればそれぞれが分離した粒子が生成しやすく、逆に、 Δ E が負であればコア
シェル構造を安定に形成できると考えられる。ここで、添字の C,S ,CS はそ
れぞれ、コ ア、シ ェルおよ びコア シェ ルをそれぞ れ意味 している 。また、
𝐴𝐴𝑆𝑆,𝑁𝑁𝑁𝑁−𝐶𝐶𝑆𝑆は Figur e 47 (a )においてシェル物質がコアシェル構造を形成しなかっ
たときの表面積を表している。  
 
 ∆𝐸𝐸 = 𝐸𝐸𝐶𝐶𝑆𝑆−𝑁𝑁𝑁𝑁 − 𝐸𝐸𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠  
                     = 𝑨𝑨𝑪𝑪(𝜸𝜸𝑪𝑪𝑪𝑪 − 𝜸𝜸𝑪𝑪)− 𝜸𝜸𝑪𝑪�𝑨𝑨𝑪𝑪,𝑪𝑪𝑪𝑪 − 𝑨𝑨𝑪𝑪,𝑵𝑵𝑵𝑵−𝑪𝑪𝑪𝑪�    (3-5 )  
ここで、物質の界面エネルギーは Turnbu l l の式（ (3 -6)式）で計算した  [71]。  
 
           𝜸𝜸𝑪𝑪𝑪𝑪 = 𝟏𝟏𝑨𝑨 𝟏𝟏𝟐𝟐 �∆𝑯𝑯𝑴𝑴𝒆𝒆𝑴𝑴𝒕𝒕𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴�              (3-6)  
ここで ΔH  :  溶融エンタルピー、 A：分子体積である。  
また、分子体積 A は、次式で表される。   
 





𝑵𝑵𝑨𝑨                 (3-7)  






F igure 47 .  Schemat ic  for  the conf igura t ion of  idea lized NPs  (a )  comp os ed of  
e i t her  cor e or  shel l  and (b)  cor e s hel l  s t r ucture.  
 
コアとシェルの対象物質として、それぞれ Si と Ag もしくは S i と Z n の系
に対して、生成エネルギーの差分とシェル物質の粒径の関係をプロットした
ものが、 Figur e 48 である。この図より、直径 10 nm の S i がコアとして存在
するときには Z n は約 2 nm、 Ag は約 5 nm 以上の粒子になるとΔ E が負にな




ことと同義であり、前述した T EM 像の結果と一致しているといえる。すな








F igure 48 .  Change in d if f er ence of  for ma t ion energy for  pa r t ic le d ia met er  of  s hel l  
ma t er ia l  in ca se t ha t  d ia met er  of  cor e pa r t ic le is  10  nm.  
 
3-5  まとめ  
 以上、本章で得られた知見を以下にまとめる。  
 
1 .  二成分複合ターゲットを用いたレーザーアブレーション法において、粒
子生成と混合のタイミングを制御することで、直径 5 nm ほどのシリコン
をコアとした複合ナノ粒子（ Si 量子ドット）を合成できた。  
 










第 4 章  S i ナノワイヤの生成と転写  
4 -1 はじめに   
ナノワイヤは直径がナノメートルオーダーの 1 次元材料であり、高いアス
ペクト比を有することから球形ナノ粒子とは異なる電気的・機械的特徴を有









[72]  [73 ]。本研究では、プロセスがシンプルかつクリーンであり、連続的に
合成が可能であるレーザーアブレーション法を応用し、二成分複合ターゲッ
トへのレー ザー照 射と加熱 による 異法 性成長の促 進を組 み合わせ た実験系
を用いて、1 次元材料である S i ナノワイヤの合成を試みた。また、気相中で
エアロゾルとしてナノワイヤを得られることを利用し、エアフィルタに捕集
した 1 次元ナノ材料を基板に転写することで、 2 次元ナノ材料である薄膜を
形成することを試みた。主な検討項目としては、Si ナノワイヤ生成条件の検







4-1  S i ナノワイヤの生成  




同時に二成分の蒸気を発生させた。一方、本章の S i ナノワイヤ生成では、




よく Si ナノワイヤ生成できると考えた。  
F igure 4 9 に実験経路を示す。 80 0 度あるいは 1000 度に加熱した石英ガラ
ス管（φ 25 mm x 700 mm;  加熱部 395 mm）から成る電気炉内に、 S i と F e の
質量パーセント濃度比が 90 :10 のコンポジットターゲット（φ 6 mm x 30  mm,  
Toshima  Compa ny）を設置し、石英ガラス管前方に設置したナノ秒パルスレ
ーザー Nd:YAG レーザー (λ= 3 55 nm,  10  H z,  puls e widt h ab out  5  ns  ;  IN DI-40 ,  
Spect r a -Phys ics  Inc. )を凸レンズ（レンズ口径 5.6  mm,  焦点距離  900  mm）を
介して照射した。なお、レーザーパワーは 0.6、0.8 および 1.0  W の 3 条件で
変化させた。 Ar ガス（宇野酸素製）はキャリアガスとして圧力 300 あるい
は 600 Torr、流量 0.1 あるいは 1.0  L min - 1 で石英ガラス管後方から導入し、
フィルタホルダに設置した SEM 観察用のアセチルセルロース製メンブレン
フィルタ（ Figur e 50;  φ 25 mm,  孔径  0 .45  u m,  Advant ec MFS,  Inc.）で生成物
を捕集しながらポンプで排気した。その間に、レーザーアブレーションによ
って発生した Si と F e の混合蒸気は加熱されながら異方性成長する。メンブ






F igure 49 .  Schemat ic  d iagra m of  the la s er  ab la t ion met hod.  
 
         









4-1-2  実験結果  
(1)  温度の影響  
まず、レーザーパワー 0.5  W、圧力 300 Tor r、 Ar ガス流量 1.0  L min - 1 で固
定し、電気炉温度を室温から 1000 ℃まで変化させた。得られた粒子の形態
を SEM で観察した結果を Figur e 51 に示す。Figur e 51(a )に示す室温の結果で
は、 Si ナノ粒子と考えられる凝集体が認められた。一方、加熱した Figur e 
51(b)や (c)に示す結果では、室温の場合とは異なり一部繊維状あるいはチェ
ーン状の粒子も確認できるものの、S i ナノ粒子の凝集体も混在していた。し




F igure 51 .  SEM images  of  genera ted pr oduc ts  a t  di ff er ent  t emp era ture.  ( (a )  r oom 
temp era ture (b)  800 ⁰C,  (c)  and 1000 ⁰C).  
 
(2)  レーザーパワーの影響  
次に、温度 1000℃、圧力 300 Tor r、 Ar ガス流量 0.1  L min - 1 で固定し、レ
ーザーパワーを 0.6 ,  0 .8 ,  1 .0  W に変化させた。得られた粒子の形態を SEM で




Si ナノ粒子の凝集体から繊維状に構造変化していることがわかる。  
 
 
F igure 52 .  SEM images  of  genera ted pr oduc ts  wit h d if f er ent  la s er  power :  (a )  0 .6  
W,  (b)  0 .8  W, and (c )  1 .0  W. 
 
 Figure 53 に示す模式図を用いて、ナノワイヤの成長にレーザーパワーが
与える影響について考察する。Figur e 53 は、レーザーパワーが 1.0  W の場合
と 0.8  W 未満のときの電気炉内における Si ナノワイヤの VLS 成長メカニズ
ムを模式的に示したものである。いずれもレーザーアブレーションされた混
合蒸気は核化し、図に示すような液体合金を形成する。そのとき、十分なレ
ーザーパワーが照射されると、電気炉下流において十分な量の S i 蒸気が残
存し、この Si 蒸気が S i ナノワイヤの成長に寄与する。しかし、レーザーパ
ワーが不十分な場合、電気炉下流においてナノワイヤの成長に必要な S i 蒸
気が十分に存在せず、凝集体を形成するに留まる。したがって、S i ナノワイ






F igure 53 .  Schemat ic  d iagra m exp la in the e ff ect  of  la s er  power  for  the growt h of  
s i l icon nanowir es .  
 
(3)  流量の影響  
 温度 1000℃、圧力 300 Tor r、レーザーパワー 1.0  W で固定し、Ar ガス流量
を 0.1 ,  1.0  L min - 1 に変化させた。得られた粒子の形態を SEM で観察した結
果を Figure 54 に示す。 SEM 像からナノワイヤの成長に与える流量の影響を







F igure 54 .  SEM images  of  genera ted pr oduc ts  wit h d if f er ent  f low r a te:  (a )  0 .1  
s tanda rd L min - 1 ,  and (b)  1 .0  s tanda rd L min - 1 .  
 
(4)  圧力の影響  
 最後に、温度 1000℃、 Ar ガス流量を 0.1  L min - 1 、レーザーパワー 1.0  W
で固定し、圧力を 300,  600  Tor r に変化させた。得られた粒子の形態を SEM
で観察した結果を Figur e 55 に示す。 300  Tor r の方が 600 Torr よりも繊維状
粒子に付着した凝集体が少ないように見える。 Ar ガス流量はいずれも 0.1  L 
min - 1 に固定しているため、電気炉内滞留時間は 300 Tor r の場合 600 Torr の
場合の半分の時間である。したがって、 300 Tor r の場合の成長可能な時間は







F igure 55  SEM ima ges  of  genera t ed produc ts  wit h d if f er ent  pr essur e:   
(a )  pr essure of  300  Tor r,  and (b )  600 Tor r.  
 














F igure 56  Schemat ic  d iagra m exp la in t he eff ect  of  pr essure for  the gr owt h of  
s i l icon nanowir es .  
 
4-1-3  考察  
実験パラメータとして、電気炉温度、レーザーパワー、 Ar ガス流量、圧
力を変化させた場合の SEM 像を Figur e 5 7 にまとめる。電気炉温度は 1000℃
以上で繊維状に成長した。レーザーパワーは 1.0  W 以上になると、異方性成
長に必要な Si 蒸気が十分量生成し、直径 40-50 nm 程度の繊維状粒子が生成
した。また、流量は小さい方が繊維状粒子に付着した S i ナノ粒子の凝集体
が少なかった。圧力は、低い方が平均自由行程が長く、Si 蒸気として長い時







に拡散していくことで S i ナノワイヤが生成する。したがって、本研究の範
囲内では、生成した S i ナノワイヤは粒子が多く混在しナノワイヤとしての
特性は期待できないが、今後各種パラメータの最適化を行うことで純度の高










4-2  ナノワイヤの転写  










4 -2-1 実験経路および方法（ Ag ナノワイヤ）  
(a )  粒子発生とろ過捕集による積層膜の形成  
F igure 5 8 に示す実験経路のとおり、粒子発生法として噴霧乾燥法を用い
た。 Figure 59 に示す Ag ナノワイヤ（ SLV-NW-35,  B lu e Nano）を 0.6 w%の濃
度で懸濁させ、アトマイザーに圧縮空気を 0.07  MPa の圧力で供給して懸濁
液を噴霧した。得られた液滴をキャリアガスである空気で搬送し、シリカゲ
ルを封入し たディ フュージ ョンド ライ ヤ内を通過 させる ことで溶 媒を蒸発
させ Ag ナノワイヤをエアロゾル状態で得た。発生させた粒子は、フィルタ
ホルダ内にセットした Figur e 60 に示す繊維層フィルタ（ PT FE のナノファイ
バ メ ン ブ レ ン フ ィ ル タ （ 平 均 繊 維 径 170 nm,  充 填 率 0.32: T 010A025 A、
Adva nt ec 社製））を用いてろ過し、捕集を行った。フィルタのろ過流量は 1. 5  
L min - 1 を維持するようにバルブで調節した。また、実験中の粒子堆積状態
の確認を行うため、フィルタ前後の圧力をマノメータによって計測した。粒






F igure 58  Exper imenta l  s et  up  for  dep os it ion on a ir  f i l t er  of  Ag na nowir e pa r t ic l e  
produced b y spray dr ying.  
 
 
F igure 59  Typ ica l  SEM ima ge of  Ag na nowire pr int ed in t echnica l  da ta  sheet  
provided from suppl ier.  






F igure 60  SEM ima ge of  t h is  f i l t er.  
 
(b)  ナノ粒子積層膜の転写  
 本実験では、転写基板としてほぼ透明のポリプロピレンフィルム（ PP フ
ィルム ;  ピュアテクト、三井化学東セロ株式会社）を用いた。また、フィル
タ表面に捕集されたナノ粒子の転写には、プレス機（ IMC-1819-A、井元製
作所社製）を用いた。使用したフィルタ、 PP フィルム、プレス機のイメー
ジを Figure 61 に示す。なお、予備実験からプレス圧力を 3.0  MPa、プレス時
間を 30 秒とした。  
 
 





(c)  転写性の評価  
  本実験では、ナノ粒子の転写性を評価するために転写前のフィルタ上に
捕集した粒子質量に 対する、転写 後の フィルムの質量増分 を転写率（ (4-1)
式）と定義した。  
 
        (4-1)  
フィルタ 上及び フィル ムに積 層した 粒 子の質量 は電子 天秤に よって 計測
し た 。 ま た 、 積 層 膜 の構 造 を 評 価 す るた め 、 走 査 型 電 子 顕 微鏡 （ Scanning  
Elect ron Micros cop e、 SEM）を用いて積層膜表面の観察を行った。電気伝導
性は、抵抗率計（ Lor es ta -AX、三菱化学アナリテック）を用いて、膜の表面
電気抵抗率を計測した。光透過率は、光学分光計（ USB2000+、Ocea n Opt ics）
を用いて波長ごとの光透過性を計測した。  
 
4 -2-2 実験結果（ Ag ナノワイヤ）  
 フィルタに 30 分間粒子を積層させた後のフィルタとそれの SEM 像、転写
後の PP フィルムとその SEM 像をそれぞれ Figure 6 2 および Figur e 63 に示す。
30 分のろ過を行った結果、 Ag ナノワイヤ粒子堆積量は 0.09  mg であった。
ろ過後のフ ィルタ 表面には 、うっ すら と銀白色に なって いること がわかる
（ Figure 62  (a )）。また堆積後の SEM 像を確認すると、フィルタ表面に多数
の Ag ナノワイヤ粒子の堆積が確認できた（ Figur e 62(b )）。これを PP フィル






できる（ Figur e 63(a )）。また、フィルムへ転写後の積層膜の SEM 写真に着目
すると、フィルム上にほぼ一様に Ag ナノワイヤ粒子が堆積していることが
確認でき、さらに、 Ag ナノワイヤ粒子同士が絡み合い、ネットワークを形
成していることがわかる（ Figur e 63  (b)）。  
 
         
F igure 62  (a )  P ictur e of  nanof ib er  f i l t er  a f ter  f i l t r a t ing of  Ag nanowir e pa r t ic les  
and (b)  SEM ima ge of  t his  f i l t er.  
 
      
F igure 63  (a )  P ictur e of  PP f i lm a f t er  t r ansfer r ing of  Ag nanowir e pa r t ic le 
















4-2-3 Ag ナノワイヤ粒子積層膜の電気伝導性および光透過性  
ナノファイバフィルタを用いて作製した Ag ナノワイヤ積層膜について、
抵抗率計を用いて電気伝導性を、分光光度計を用いて光透過性をそれぞれ評
価 し た 。 そ の 結 果 、 Ag ナ ノ ワ イ ヤ フ ィ ル タ 積 層 膜 の 表 面 電 気 抵 抗 率 は
2.7×10 3  Ω/□であり、ナノワイヤが重なり合うことで電気的ネットワークを
形成し、導電性が得られたと考えられる。また、光の波長に対する Ag ナノ
ワイヤ堆積フィルムの波長別光透過率を Figure 64 に示す。なお、 PP フィル
ムの光透過率への影響は除いた。波長 5 00 nm において光透過率は 82.2%で
あり、高い光透過性を有していることがわかる。ここで、現在企業で開発さ
れている、塗布法で作製した Ag ナノワイヤ透明導電膜（東レフィルム加工
株式会社）  [74]の性能と比較すると、この透明導電膜の表面抵抗率は 150
～ 250 Ω /□、また全光線透過率は 90%以上である。これより、本研究で作















F igure 64  Trans mit tance t o wa ve lengt h of  Ag nanowir e pa r t ic le dep os it ion th in 
f i lm.  
 
4 -2-4 実験経路および方法（ ITO ナノ粒子）  
Ag ナノワイヤとの比較対象として、一般的な透明導電膜の原料である酸
化インジウムスズ、 ITO を噴霧熱分解法 によりナノ粒子として発生させた。 
実験経路は Figur e 65 に示すとおり、噴霧熱分解法を用いた。コリソン型ア
トマイザの中に発生粒子のプリカーサとして酢酸スズ 0.1  w%と硝酸インジ




フィルタによって生成した ITO 粒子を捕集した。流量は 1.5  L min - 1 、捕集時
間は 30 分とした。フィルタに捕集後は、Ag ナノワイヤと同様の装置・条件









F igure 65  Exp er imenta l  s et  up  for  dep os it ion on a ir  f i l t er  of  ITO pa r t ic le ma de b y  
spray pyrolys is .  
 
4 -2-5 実験結果（ ITO 粒子）  
ナノファイバフィルタに粒子を積層前後のフィルタ及び PP フィルムの写
真とその SEM 像をそれぞれ Figur e 66 および Figure 67 に示す。堆積時間が




がわかる（ Figur e 66  (a )）。また、フィルタ堆積後の SEM 写真に注目すると、
多少粒子の 大小や あるもの ナノオ ーダ ーの粒子が 一様に 堆積して いること




 これを PP フィルム上に転写させると、0.55  mg の粒子が転写された。その
転写率を計算すると約 92%であった。これより、 ITO 粒子は非常に良い転写
性を持つことがわかる。転写後のフィルムの SEM 写真を見ると、 SnO 粒子
での実験と同様に、ほぼ一様な粒子積層膜が形成されていることが確認でき
た（ Figur e 67  (b)）。また、転写後のフィルム写真を見ると、フィルムの後ろ
にある文字が透けて見えていることから、転写後の粒子層はある程度の光透
過性があることがわかる（ Figur e 67(a )）。  
 作製した ITO ナノ粒子積層膜の光透過率の計測結果を Figur e 68 に示す。













      
F igure 66  (a )  Na nof ib er  f i l t er  a f t er  f i l t r a t ing of  ITO pa r t ic les  and (b)  SEM ima g e  
of  t h is  f i l t er.  
 
     
F igure 67  (a )  PP f i lm a f t er  t r ansfer r ing of  ITO par t ic le dep os it ion f i lm a nd (b)  
SEM image of  th is  f i lm.  
 
(a) (b)  
 






F igure 68  Trans mit tance t o wa ve lengt h of  ITO par t ic le dep os it ion t h in f i lm.  
 
4-2-6  まとめ  
以上、本章で得られた知見を以下にまとめる。  
 
1 .  レーザーと電気炉を用いて Si ナノワイヤの合成を試みたところ、一部繊
維状粒子も確認できたが、粒子が混在していた。  
 




3 .  今後の検討により、 Si ナノワイヤを気相中で合成できれば、転写技術を




第 5 章  グラフェン薄膜の生成  











 通常の半 導体の 価電子帯 の上端 ある いは伝導帯 の底で のバンド の分散関
係はバンドの形状が放物線状であるため通常、運動量 p の 2 次式で与えられ、
適当な有効質量 m *を用いると、  
 
                       (5-1)  
すなわち自由電子の式で与えられる  [75]。このことから、この付近の電
子は質量が m *に置き換わった自由電子のように振る舞うことがわかる。ま








分散関係を表す (5-1 )式が適用できない。よって、近似的に、  
 
                           (5 -2)  




ν の値は光速の約 1/300 でおよそ 10 6  m s - 1 の大きさをもつ。電子移動度と抵
抗率は反比例の関係であるため、グラフェンの抵抗率は非常に小さくなり、
およそ 10 - 6  Ω  cm である。  
 
(a )                                                (b)  
 
F igure 69  Ba nd s t ructur e of  (a )  s emicondu ctor  (b)  Graphene.  
 
 また、グラフェンは原子 1 枚分の厚さの薄膜 (0 .335 nm)にも関わらず視認




であり、 2 層、 3 層と層数が増すにつれて可視光吸収率も 4.6%、 6.9%と上昇
してゆく。このような光学特性から色の濃淡によりグラフェンの層数を判別
することが可能である (F igure 70)  [77 ]。  
 
 
F igure 70  Graphene ima ge of  Opt ica l  Microscop y (r epr int ed f rom Graphene 
Indus t r ies  Inc. ) .  
 
 このように電気伝導性、透明性ともに優れたグラフェンではあるが、透明

















5-2  実験経路と方法  







F igure 71 に実験経路を示す。 267 Pa のヘリウムで満たされたステンレス
製真空チャンバの中央に、グラファイトターゲット（φ 50 mm x 2  mm,  ニラ
コ社製）と石英ガラス基板（ 20 mm x 20  mm x 1  mm,  フルウチ化学社製）を
互いに平行に向かい合うように設置し、第二次高調波のナノ秒パルスレーザ
ー Nd:YAG レーザー (λ= 532 nm,  50  H z,  puls e widt h about  7-9  ns  ;  I n l i t eⅡ -50 ,  
Cont in iuu m Inc. )を、凹レンズおよび凸レンズ (Φ50 mm；シグマ光機製 )を用
いて拡大してから照射した。ここで、一般的にレーザーの単位面積あたりの





                             (5-4)  
ここで、 Π L a s e r はレーザーパワー、 A は照射面積、 ν は周波数を表す。  
基板上の照射スポット径はレーザーのフルーエンスを 2.3  J  cm - 2 から 0.35  
J  cm - 2 に変化させることで、ϕ1.3  mm から ϕ3.3  mm まで変化させて予備実験
を行い、グラフェンに起因するラマンスペクトルピークはフルーエンス 1 J  
cm - 1 で最も高く検出されたため、以降の実験条件はフルーエンス 1 J  cm - 1
で行った  [78]。  
 
 
F igure 71  Exp er imenta l  s etup  for  sur face modif ica t ion of  the qua r tz  g la ss  
subs t r a te.  
 
 レーザー照射時間は 1 分（ 3,000 ショット）から 20 分（ 60,000 ショット）
まで変化させた。シート抵抗は四探針法（ Lor es ta -AX MCP-T 370,  Mit subish i  
Chemica l Ana lyt ech 社製）で測定し、光透過性は重水素タングステンハロゲ
ン光源を用いた分光光度計（ Ocea n Opt ic s 社製）で測定した。堆積したカー




mW) の プ ル ー ブ レ ー ザ ー を 用 い た mic ro-Ra man sp ect ros cop y (Na nof inder,  
Tokyo Ins t ru ments 社製 )を使用した。また、透明導電膜の結晶構造と形態は
T EM (H-800,  Hitachi 社製 )を用いて解析した。 T EM 観察の際には、ダイヤモ
ンドナイフを用いて小片を削り取り、 T EM グリッドに付着させてサンプル
とした。  
 
5 -3  実験結果  
5-3-1  透過率およびシート抵抗  
まず、グラファイト薄膜の最も重要な機能である、透明性と導電性を評価
するため、ターゲットと基板を回転させて薄膜サイズを直径約 8 mm 程度に
拡大し、可視光透過率とシート抵抗を測定した。 Figur e 72 に代表的なサン







の高い透明 度を有 し、さら に、シ ート 抵抗はグラ フェン よりも高 いものの








F igure 72  Opt ica l  t r ans mit tance of  t he sur face-modi f ied qua r tz  subs t ra te a t  the 
la s er- ir r ad ia ted sp ot  and b lack comp onent .  
 
5 -3-2  ラマンスペクトルとシート抵抗  





















F igure 73  Rama n sp ect r a  of  t he la s er- ir r adia ted a r ea  a t  the cent er  a t  di ff er ent  






5 -3-3  T EM 観察  
次に、レーザー照射スポットのナノ構造をさらに解析するために、グラフ
ァイト薄膜 が形成 している と思わ れる 基板表面を ダイア モンドナ イフで削
り取り、 T EM グリッドに付着させて、 TEM 観察と電子回折パターン観察を
行った。 T EM の明視野像は透過した電子線を結像に用いているため、試料





ーリングが発現した。その散乱ベクトルからアモルファス状の SiO 2 である
ことがわかった。本結果から、グラファイトの生成は認められたものの、ガ
ラス基板由来の SiC がグラファイト生成に寄与しているかどうかは T EM 観
察からは判断できないため、次項で XP S による更なる評価を行った。  
 
 
F igure 74  T EM images  and elect ron d iff r act ions  of  the f r act ions  of  a  sample 





5 -3-4  XPS を用いた表面化学分析  
グラファイト薄膜生成における S iO 2 の寄与について確認するため、 XPS
を用いた表面化学分析を行った。 XPS は、真空中で特定の波長を持つ X 線
を試料表面に照射することで、試料表面より生じた光電子の運動エネルギー
を測定する手法である。軟 X 線のエネルギーから、 XPS で得られた光電子
の運動エネ ルギー および分 光器の 仕事 関数を引く と束縛 電子の結 合エネル
ギーが算出でき、この結合エネルギーは元素や軌道の種類によって固有であ
るため、物質表面（ ~10 nm 程度）に存在する元素の情報を得ることができ
る。さらに、電子の結合エネルギーは元素の結合状態により変化するため、
元素の化学結合状態を同定することができる。 Figur e 75 にレーザー照射時
間が 1 分、5 分、15 分の場合の C1s パターンを示す。ガラス基板は絶縁体で
あるため、測定中に表面帯電して高結合エネルギー側にシフトしていること
から、C1s のピークが 284.6  eV になるように帯電補正を行った。照射時間が
1 分の場合、C=O、C-O および C-C 結合に起因する三つのピークが 288 eV,  28 6  
eV,  285 eV にそれぞれ検出され、カーボンの存在を示している。一方、照射
時間が 5 分になると、 C-Si 結合に起因するピークが 281 eV 付近に現れ、基
板上で SiC が生成していることがわかった。つまり、レーザー照射を少なく
とも 5 分以上行うと、基板成分である SiO 2 が加熱されて基板表面に堆積し
たカーボンと反応することで SiC と C-O が生成したと考えられる。照射時間









F igure 75  XPS C1s  r egion of  a  tr anspa rent  conduct ive f i lm genera ted on a  qua r tz  
g la ss  subs t r a te by la s er  ir r adia t ion (dura t ion (a )  1  min ,  (b)  5  min  a nd ( c)  15  min) .  
 
5-4  メカニズムの考察  
これまでの実験結果から、グラファイト薄膜の生成には、ガラス基板が関
与する生成と、アモルファスカーボンから直接生成する、主に二つのメカニ




















ロセスをレ ーザー 照射時間 ごとに 各実 験結果の概 要を踏 まえて配 置した模









F igure 76  Schemat ic  of  gr aphene growt h process  in our  sys t em.  
 
 




5-5  まとめ  
以上、本章で得られた知見を以下にまとめる。  
 
1 .  レーザー照射部は光透過性および導電性を有する微小領域 2 次元ナノ材
料であることが確認された。  
 












第 6 章  総論  
 本研究で得られた、レーザーアブレーションを用いた微粒子および薄膜の




Figure 78 Schematic of  summary  
 
 まず第 3 章では、 Si と Ag あるいは Z n を組み合わせた複合ターゲットに
対し、レーザーアブレートされた蒸気の混合効率を考慮した工夫（ターゲッ
トの形状）を加えることで、空間中において均一核生成および不均一核生成
が生じ、 0 次元ナノ材料の一つである S i をコアとした Si/Z nO コアシェル粒






 次に第 4 章では、 Si と F e のコンポジット材料（複合材料）をレーザーア
ブレーションすることで二成分の混合蒸気を生成できるようにし、また、電
気炉で加熱することで Si の異方性成長を促して、空間中で 1 次元ナノ材料
の一つである S i ナノワイヤが一部確認できた。しかしながら、粒子が多数
混在しナノワイヤとしての特性を得ることが難しいと考えられたため、 Ag
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